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論 文 内 容 要 巳日
1954年Bu篤nahdtら が カ イ コ.B・吻 翼 加・幅 か ら昆 虫 変 態 ホ ルモ ンecdysoneを 単 離 して
以来,他 の昆虫や甲殻 類か らも数 種 の 昆 虫 変態 ホルモ ン(zooecdysone)「 が分 離 報 告 さ れて きた 。 一
方,1、96.6年 に な って 中 西 らお よ び竹 本 らは植 物 界 に も昆 虫 変 態 ホ ル モ ン と同 一 も し くは類 似
物 質(phytoecdysone)が 存 在 す るこ とを 明 らか に した 。 これ らの蝦 告 に端 を発 して広 範 な検 索
が 行 わ れ た 結果,昆 虫 変態 活 性 物質 が植 物 界 に広 く分 布 す る ζ と,特 に シダ植 物 に は高 頻 度 で 含.
まれ 七 い る こ とが示 唆 さ れ た。
筆者 は この よ うな シダ植 物 に着 目 し,日 本 産 お よび 台 湾産 の シダ植 物 に つ い て詳 細 な ス ク リー
ニ ングを 行 った 。 まず,目 本 で 入 手 し得 た シダ植 物23科,83属,約400種 中,20科, .7'6
属,283種,38変 種,1品 種 に つ いて セ ンチ ニ クバ エ5α γoop加gαpθ γθgγ乞πα を 用 い た蝿
化 試験 を 行 い,材 料植 物 の採 集 時 期 と採 集 場 所 の 違 い に よ り変 態 活牲 に差 が生ず ることを も考 慮 し
つ つ合 計871検 体 に つ い て実 験 を 行 った ・そ の 結 果 ・13科148属,170種 ∴22変 種 ・
1品 種 に 変態 活 性 を認 め た 。
一 方 ,台 湾 産 の シダ植 物17科,50属,115種,.1亜 種,3変 種 につ いて も同様 に検定 し
た 結果,9科,32虜,64種,2変 極 に変 態 活性 を見 い だ した 。
続 い て 日本 産 シダ植 物 の 中で 特 に変 態 活 性 の顕 著 に 認 め られ た イヌ ワ ラ ビ癬 勿 γ謡刎 πゆo幅 一
… ・へr/hネ ゴ 姐 卿 … ・島 バ リ轡 ワ ラビ 伽 ・・吻 … 伽 ・オサ シ畑 … …
㎝zα蕊 面 お タ び シ シ ガ シ ラB.痂p・ 幅 働 加につ いて 活 性成 分 の 検索 を行 った 。そ ρ結 果,イ 琴 ワ
ラビカ〉ら はecdysterone・pterostergneお よびponasteroneA・ を ・ヘ ギノ ネ ゴザ と ハ リガネ
ワ ラ ビ か ら はecdysteroneとponasterone.Aを,オ サ シ ダ と シ シ ガ シ ラか ら はecdysterone




























さ ら に,シ シ ガ シ ラB♂ ε・んπ払加 疵po祝o膿MAKINo(Blechnaceae)か らmp157-158。 を 示
す 物 質 を 単 離 し,文 献 未 記 載 の 化 合 物 と見 倣 し てshidasteroneと 名.づ け そ の 構 造 解 明 に従 事 した 。
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ShidasteroneはLiebermann-Burchard反 応 で 陽 性 を 示 し,元 素 分 析 値 お よ び マ ス ス ペ ク ト
・レか ら分 子 繊C27恥 ρ・と擁 た ・Shidast・ …eの 赤 外線 吸 収(以 下IRと 略 言己}ス ペ ク ト
ル,紫 外 線 吸 収(以 下UVと 略 記)ス ペ ク トル お よ び核 磁 気 共 鳴(以 下NMRと 略 記.)ス ペ ク ト
ル はecdysteroneの よ う な一 般 的 なphytoecdysoneと 類似 して お り,7-en-6r.one構 造 を
有 す る ス テ 剛 ド拷 え られ た ・ ま た・ ・hid・・ter・n・ の酸 処 運 に よ りG-14弊 三 級 の 水
酸 基 が 存 在 して いた こ とも支 持 され る 。ShidasteroheのNMRス ペ ク トル か ら5個 の 四 級炭 素
に付 くメチ ル基 の存 在 が認 あ られ る('TableI)。 これ らの メ チル シ グ ナル のパ タ ー ンはecdy一.
・・…neの そ れ ら と よ く脚 い る ・ ま た ・ 呂hid・ ・・…n・ の マ ス ス ペ ク ト・レ
.は ρ・dy串ter・neの
それ と同様,C-20:C-22位 間 で 開裂 した ステ ロイ ド骨 格 に 基 づ く.特徴 的 な7ピ 為 ク が η/亀
TableI.1HNMRSignalsoftheEcdysones(inC5D5N,ppmfromTMS)










363・345・ き27}・ ・ 側 鎖 ・ ガ ・ γ トが 娩99(basepeak)・81}・ 鋤 ら れ る ・ っ ぎ
.1・;
shi.dasteroneとebdysteτoheの 化 学 的 性 質 で 最 も大 き な 違 い は ・ 両 者 を 同 一 条 件 下 で ア セ チ
ル 化 し だ 際,shidasteroneは.2,3-diacetate(∬).を 与 え る に 反 し,ecdysteroneは2,3,
22-triacetate(皿)を 生 成 す る こ と で あ る 。 さ ら に,Hに¥aLaprade酸 化 反 応 や ア セ トニ ド
形 成 反 応 を 試 み た が,い ず れ も 原 料 回 収 に 終 う た 。、一 方,ecdysteroneは 上 の よ う な 反 応 で グ.リ
.コ ー ル 開 裂 を 起 し
,ま た ジ ア セ.ト 三 ドを 形 成 す る 。.つ ぎ に,shidasteroneはG-2とG」3位 に
β 配 位 の 水 酸 基 を も ちA環 とB環 と が ・乞.縮 合 を し て い る こ と が つ ぎ の こ と か ら 明 ら か と な っ
た 。 す な わ ち,1)sbidasteroneとecdysteroneのNMRス ペ ク トル でC-2,C-3',C一 鉱C-
19位 の シ グ ナ ル の ヶ ミカ ル シ フ ト苓 ら ヲ に 分 裂 様 式 が よ く似 て い る(TableI>を 参照 う。2!皿












水 素 シ グ ナ ル の ケ ミ カ ル シ フ トな ら び に 分 裂 様.式 が 一 致 して い る(Table∬ を 参 照)。3)旋 光 分
散 曲 線 は337nmに 正 の コ ッ ト ン効 果 を 示 して お り,A./B環 が ・加 縮 合 で あ る こ と を 支 持 し て
い る 。 さ ら に 皿のNMRス ペ ク トル で0-212位 の メ チ ン水 素 が3.87ppmに 認 め ら れ る こ と や,
G-26とC-27メ チ ル 基 が1.16とL21ppmに 認 め ら れ る こ と,お よ.び こ れ ま で 述 べ'た よ う な
事 実 を 考 え あ わ せ る とshidasteroneはecdysteroneのC-20エ ピ マ ー(ra)あ る い は0-22
エ ピマ ー(1'b)・ も し くは そ のC-20とG-22位 に 関 す る異 性 体(Pc)ρ い ず 鞄 か と考 え5れ
'た






















比 較 し た こ と に よ り 否 定 さ れ た が,他(わ 可 能 性 に つ い て は,つ ぎ に 述 べ.る モ デ ル 化 合 物,5α 一
cholestane-3β,20,22,25-tetraol類 の 合 成 と そ れ ら のMalaprade酸 化 反 応 な ら び に
ア セ トニ ド形 成 反 応 との 比 較 に よ り検 討 を 行 った 。
ま ず,p色gnanolone(N)を ビ ニ ル マ グ ネ シ ウ ム プ ロ ミ ドと処 理 す る こ と に.よ り,主 生 成 物
(203)一20-hydroxy体(V)と 少 量 の(201の 一 異 性 体(mを 得 た 。 つ ぎ にVを アル デ ヒ ド
(田)にi導 い た の ち,田 に3rhethyl-3」(tetrahydropyτan-2-yl6xy)butynylmagne-
siulnbromideとGrign自rd反 応 に 付 し,さ ら に 二 段 階 を 経 てcholestane-3β,20,22,25一
.tetraol(K.)に 導 い た 。 この 化合 物 は後 に述 べ る方 法 に従 い20R,22R配 倖 を も っ こ と が明 ら
か と な った 。
つ ぎ に,VのC-20位 に お け る エ ピ マ ニ(VI)は さ ら に 別 法 に よ り 合 成 し,得 ら れ たViを 上 記
同 様 に して 処 理 し(20S)一5α 一cholestane-3β,20,.22,25一 重etraol(X)を 単 離 し た 。
Xが20S,22Sの 絶 対 醇 位 を も つ こ と は 関 係 化 合 物 の 配 位 決 定 の と こ ろ で 述 べ る 。
こ こ で,2つ ρ ア ル デ ヒ ド(冊 と 棚)のGrig照rd反 応 か ら得 ら れ た 徳traol(HとX)は2
種 の み で 期 待 し た4種 の 立 体 異 性 体 を す べ て 合 成 す る こ と が で き な か っ た 。
つ ぎ に,cholestane-3β,20,22-triolの 合 成 を 検 討 し た 。 す な わ ちVを.3-acetate
⑳ に導 き・ さ ら に ア ルデ ・ ド(X皿)融 し・得 られ たx皿 は イ・ア ミル マ グ ネ ・ ウム ブ ・.ミド
と のG.rignard反 応 に よ り2種 のtrio1(XVとXW)を 得 た 。'(205).一 系 に つ い て も 同 様 の.





































































の4種 の 立 体異 性体 をす べ 合 成 す る こ.とが で き た が,各triol(XV,XVLX田,X鴨)のC-2 .o,
一C-22位 の絶 対 配位 は つ ぎに 述 べ る方 法 に よ りそ れ ぞ れR ,R,R,5,5,S,5,Rと 決 定 し た 。
す な わ ち, .1)○ 一20位 の 配位 は ク ラ ム則 を適 用 した 。2)中 西'らの 方 法 に従 い,各tri・1に
Pr(dpm)3を 添 加 して 円二 色 性 曲線 を 測 定 した 。3) .Mijaresら やMiddleton.ら の 方 法 に 従 い1
島 τ¢・体(XVとXW)と θγy齢7・ 体(X璽 と 闘)のG-21多 チル 基 の シ グ ナ.ル を 比 較.し たb
-4)中 西 ら に従 い,ア セ トニ ドの 莇 惚 ・体 と ・γy魏γ・体 のC-21メ ≠ル シグ ナル を比 較 し た 。
5)中 西 らに従 い,ア セ トニ ドのG-21メ チ ル基 とC-22.水 素 の ・討,加 α函 関係 を 検 討 し た 。
6)ヒ キ ノ らに従 い,岸 素 核 核 磁 無 共 鳴(以 下13qNMRと 略 記)ス ペ ク トル か ら:L3一 グ リコ ー
ル の 魏7θo体 と βη 議 γo体 の 関 係 を 検 討 し た 。
ま た,tetraol(KとX)の.絶 対 配 位 に つ い て もtrlolの 場 合 と.同 様 に .して 検 討 し た 。
上 述 の よ う に し て 得 た4種 のtriolは 反 応 速 度 に わ ず か の 差 が 認 あ られ る も の の,C-22位 の
水 酸 基 が ア セ チ ル 化 さ れ,Malaprade酸 化 反 応 で グ リ コ ー ル 開 裂 し,ま た,C-20,G-22位
の グ リ コ ー ル 間 で.ア セ トニ ドを 形 成 す る こ と が わ か っ た 。2種 のtetrao1も ま た 同 じ よ.う に 反 応
す る こ と が 確 認 さ れ た 。
以 上 の 諸 事 実 はshidasteroneがCr20,C-22位 に グ リ ゴ ニ ル 残 基 を 持 つ こ と を 否 定 す る も
の で あ る 。 そ こ でshidast6roneの13CNMRス ペ ク トル を 検 討 し た と こ ろ,ecdysterone⑱2.
個 の 炭.素 に つ く水 酸 基 が 脱 水 さ れ エ ー テ ル 環 を 形 成 し て い る も の と 考 え られ た 。 結 局,shida-
steroneの 牙 子 式 は 先}(考 え た027H4407で な くて027H4206・H20と い う こ と に な り,そ の
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構 造 は キ ズ シ ∫`α・勿 礎 齢pγ αθ・侃 か ら 単 離 さ れ たstachysteroneDと 同 一 ⑱1式 で 表 わ さ










審 査 結 果 の 要 旨』
ビ
著 者 は シ ダ 植 物 の 昆 虫 変 態 活 性 物 質 に 注 目 し,ま ず 日本 産 の シ ダ 植 物20科,76属,283
種,31変 種,1品 種 の 中 か ら871検 体 に つ い て セ ン チ ニ ク バ エ を 用 い た 蠣 化 試 験 を 行 っ た 結
果,13科,48属,170種,22.変 種,1品 種 に 活 性 を 認 め た 。 こ の う ち,ゼ ン マ イ 科,キ
ジ ノ オ シ ダ 科,ヘ ゴ 科,オ シ ダ 科,シ シ ガ シ ラ科 お よ び ウ ラボ シ 科 で は 強 い 活 性 が 認 め ら れ た 。
一 方,台 湾 産 の シ ダ 植 物17科,50属,115種,1亜 種 ,3変 種,合 計1`64検 体 に つ い
て も 同 様 に 検 定 し た 結 果,9科}32属,64種,2変 種 に 活 性 を 認 め た 。
続 い て,日 本 産 シ ダ 植 物 の 中 で 特 に 顕 著 な 変 態 活 性 を 示 し た5種 の シ ダ 植 物 に つ い て 活 性 成 分
を 検 索 し,・ イ ヌ ワ ラ ビ ・4訪yγ 威 那 麗p・ 麗o馳 那 か ら はecdysterone,pterosteroneお よ び
ponasteron・eAを,ヘ ビノ ネ ゴザ オ,シo肋30θ π3¢ と ハ リガ ネ ワ ラ ビ 五α3抄 偲 ブαpo幅 ρα か ら は
ecdysteroneを,オ サ シ ダB島 σん肱 肌4皿 α加 ♂θ と シ シ ガ シ ラB,7島po短 ・%皿 か ら はecdyste-
roneとponasteroneAを そ れ ぞ れ 単 離 同 定 し た 。こ の 際,シ シ ガ シ ラ か ら は 別 に 文 献 未 記 載 と
見 傲 さ れ た 化 合 物 を 単 離 し,shidasteroneと 名 付 け,そ の 構 造 解 明 に 従 事 し た 。Shidaster-
oneは 種 々 の 物 理 的 な らび に 化 学 的 所 見 か ら最 初 はecdysteroneの 側 鎖 に 関 す る 立 体 異 性 体 で あ
ろ う と考 え た 。 そ こ で モ デ ル 化 合 物 と し てpregnanoloneを 出 発 原 料 と し てC-20～=0-22位
の 配 位 の 違 い に よ っ て 生 ず る 立 体 異 性 体choIestane-3β,20,22,2'5-tetrao12種 とcho-
lestane-3β,20,22-triolの4種 を そ れ ぞ れ 合 成 す る と と も に,こ れ ら の 異 性 体 のC-20
位 とC-22位 の 配 位 を 確 定 し,こ れ ら の 化 合 物 の 物 理 的 な ら び に 化 学 的 性 質 を 検 討 し た 結 果,
shidasteroneの 構 造 は 当 初 考 え た よ う なecdysteroneの 側 鎖 に 関 す る 立 体 異 性 体 で は な く,
そ の 後 キ ブ シ5渉 α・んy研 囎pγ 娚 ・鶴 か ら単 離 さ れ たstachysteroneDと 同 じ構 造 で 表 わ さ地 る
物 質 で あ る との 結 論 に達 した 。 ・0}2
司
H
HO
司 δH
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O
Shidasterone
(=StachysteroneD)
以上の知見を詳 しく論述 した本論文は学位論文として価値あるものと認める。
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